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Selbstreinigender Kunststoffkorper und Verfahren zu 
dessen Herstellung 

Die vorliegende Erfindung betrifft selbstreinigende Kunststoffkorper, die 
Siloxanbeschichtungen mit Ti02-Partikeln aufweisen. 

Selbstreinigende Korper werden durch Bestrahlung mit UV-Licht in der 
Gegenwart von Wasser super-drophil und sind in der Lage organischen 
Schmutz bis zu Kohlendioxid und Wasser abzubauen. Diese Fahigkeit der 
Oberflache wird im allgemeinen durch den photokatalytischen Effekt von 
Titandioxid erzielt, das auf festen Tragern fixiert und zum Beispiel durch 
Einbrennen bei hohen Temperaturen fest an das Subs!?s£ gabunden 
werden kann. Ein Beispiel sind Silikatglaserfur selbsSfeinigende Fenster 
wie sie in EP 850 203 B1 von Rhodia Chemie bescnrW ^werden. 

Kunststoffsubstrate wie z.B. Acrylglas Oder Polycarbonat, die in groSem 
Umfang als Verglasungsmaterial oder fur transparente Larmschutzwande 
eingesetzt werden, sollen aus asthetischen Grunden moglichst 
transparent und sauber sein, um Fahrgasten in einem Zug oder 
Autofahrern eine Ware Sicht auf die umliegende Landschaft zu 
ermoglichen. Sie werden vor allem auf Brucken aber auch zur 
Auflockerung von monotonen Beton-Larmschutzwanden verwendet und 
sollen gegen die Ermudung der Autofahrer beitragen. 

Durch Autoabgase, Reifenabrieb, Staub und organischen Schmutz 
werden transparente Larmschutzwande schnell unansehnlich und 
unasthetisch. Es wurden deshalb zahlreiche Versuche unternommen, 
transparente Kunststoffe mit selbstreinigenden Beschichtungen 
auszurusten. Dabei gait es, die photokatalytische Aktivitat des Titandioxids 



fur die Zersetzung des an der Substratoberflache anhaftenden Schmutzes 
zuganglich zu machen, andererseits aber das organische Substrat selbst 
vor der Zerstorung durch das Titandioxid zu schutzen. 

Mit selbstreinigenden Siloxanbeschichtungen versehene Kunststoffkorper 
sind ebenfalls bekannt. Ublicherweise weisen derartige Substrate eine 
Doppelschicht aus Siloxan mit unterschiedlicher Zusammensetzung auf, 
wobei lediglich die auGere Schicht einen photokatalytisch aktiven 
Zusatzstoff, beispielsweise Ti0 2 in Anatas- Oder Brookit-Modifikation 
enthalt. 

Beispielsweise beschreibt die Druckschrift EP-A-1 022 318 beschichtete 
Platten aus Kunststoff, die eine photokatalytisch wirksame Schicht 
aufweisen. In den Beispiefen finaen sich jedoch lediglich Platten oder 
Filme, die eine insgesarnt 1,2 unrdunne Beschichtung aufweisen. Derartig 
dunne Beschichtungen zeigen jedoch nur eine sehr geringe 
Kratzfestigkeit. 

Zwar wird in der Beschreibung dargelegt, daB auch dickere Schichten 
erhalten werden konnen. Allerdings findet sich lediglich der Hinweis, daB 
dickere Schichten durch wiederholtes Auftragen von 
Siloxanbeschichtungsmitteln erhalten werden konnen. Ohne die 
Verwendung von Zusatzstoffen haftet die Ti0 2 enthaltende Siloxanschicht 
jedoch nicht auf der zunachst aufgetragenen Siloxanschicht, die als 
Grundierung zum Schutz des darunter liegenden Kunststoffkorpers dient. 

Urn das Problem der unzureichenden Substrathaftung zu losen, konnen 
anorganisch-organische Schichten aus Siloxannetzwerken als 
Isolierschicht fur das Kunststoffsubstrat eingesetzt werden. Die Schichten 
haften bei geeigneter Zusammensetzung deutlich besser als rein 



anorganische Materialien und sind aufgrund ihres Hybridcharakters 
bestandiger gegen die photokatalytische Aktivitat des Titandioxids als rein 
organische Schichten. 

Versuche haben jedoch gezeigt, daB durch Bewitterung, insbesondere 
durch UV-Bestrahlung, die Kratzfestigkeit von Kunststoffkorpern, die mit 
anorganisch-organische Schichten versehen sind, mit der Zeit abnimmt, 
wobei die Transparenz der Kunststoffkorper nachlaBt Daruber hinaus ist 
auch die Kratzfestigkeit unmittelbar nach der Herstellung nicht 
zufriedenstellend. 

Problematisch an diesen Kunststoffkorpern des Standes der Technik ist 
daher ihre geringe Kratzfestigkeit Oder ihre geringe 
Witterungsbestandigkeit. Durch Umwelteinflusse wird daher die 
Besohichiung mit der Zeit abgetragen, so daB sie ihre Fahigkeit zur 
Selbstreinigung verlieren. 

In Anbetracht des hierin angegebenen und diskutierten Standes der 
Technik war es mithin Aufgabe der vorliegenden Erfindung 
seibstreinigende Kunststoffkorper anzugeben, die eine besonders hohe 
Kratzfestigkeit aufweisen. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung bestand darin, daB die 
Kunststoffkorper eine hohe Haltbarkeit, insbesondere eine hohe 
Bestandigkeit gegen UV-Bestrahlung oder Bewitterung aufweisen. 

Des weiteren lag der Erfindung die Aufgabe zugrunde, kratzfeste, 
seibstreinigende Kunststoffkorper zur Verfugung zu stellen, die besonders 
einfach hergestellt werden konnen. So sollten zur Herstellung der 



Kunststoffkorper insbesondere Substrate verwendet werden konnen, die 
durch Extrusion, SpritzguB sowie durch GuBverfahren erhaltlich sind. 

Daruber hinaus war es mithin Aufgabe der vorliegenden Erfindung, 
Kunststoffkorper zu schaffen, die kostengunstig hergestellt werden 
konnen. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, 
kratzfeste, selbstreinigende Kunststoffkorper anzugeben, die 
hervorragende mechanische Eigenschaften zeigen. Diese Eigenschaft 1st 
insbesondere fur Anwendungen wichtig, bei denen der Kunststoffkorper 
eine hohe Stabilitat gegen Schlageinwirkung aufweisen soli, 

Daruber hinaus sollten die Kunststoffkorper besonders gute optische 
Eigenschaften aufweisen. 

Ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung bestand darin, 
Kunststoffkorper bereitzustellen, die auf einfache Weise in GroBe und 
Form den Anforderungen angepaBt werden konnen. 

Gelost werden diese Aufgaben sowie weitere, die zwar nicht wortlich 
genannt werden, sich aber aus den hierin diskutierten Zusammenhangen 
wie selbstverstandlich ableiten lassen oder sich aus diesen zwangslaufig 
ergeben, durch die in Anspruch 1 beschriebenen Kunststoffkorper. 
ZweckmaBige Abwandlungen der erfindungsgemaBen Kunststoffkorper 
werden in den auf Anspruch 1 ruckbezogenen Unteranspruchen unter 
Schutz gestellt. 

Hinsichtlich Verfahren zur Herstellung liefert der Anspruch 22 eine Losung 
der zugrunde liegenden Aufgabe. 



Dadurch, daB man auf ein Kunststoffsubstrat 

a) eine Siloxan-Beschichtung (a) aufbringt und aushartet, 

b) den polaren Anteil der Oberflachenenergie der ausgeharteten 
Siloxanbeschichtung auf einen Wert von mindestens 10 mN/m erhoht 
und 

c) eine photokatalytisch aktive Ti0 2 -Partikel enthaltende Beschichtung 
(b) aufbringt und aushartet, gelingt es selbstreinigende 
Kunststoffkorper zur Verfugung zu stellen, die eine besonders hohe 
Kratzfestigkeit aufweisen. 

Durch die erfindungsgemafien MaBnahmen werden u.a. insbesondere 
folgende Vorteile erzielt: 

□ Die Kunststoffkorper der vorliegenden Erfindung sind oegenuber der 
Bildung von Kratzern auf der Oberflache sehr unempfiil&fcri. 

□ Die erfindungsgemaBen Kunststoffkdrper zeigen eine hohe 
Bestandigkeit gegen UV-Bestrahlung. 

□ Des weiteren zeigen Kunststoffkorper schon bei geringer UV- 
Bestrahlung eine besonders hohe Selbstreinigung. 

□ Daruber hinaus konnen die Kunststoffkorper der vorliegenden 
Erfindung besonders kostengunstig hergestellt werden, ohne daB 
teuere Additive verwendet werden miissen. 

□ Des weiteren ermoglicht die vorliegende Erfindung die Erzeugung 
von selbstreinigenden Beschichtungen auf schon mit Siloxanen 
beschichteten Kunststoffsubstraten. Dies hat insbesondere den 



Vorteil, daB aus der Produktion von Kunststoffkorpern, die mit 
kratzfesten Beschichtungen versehen sind, Platten 
herausgenommen warden konnen und spater mit einer weiteren 
Beschichtung versehen werden konnen, die selbstreinigende 
Eigenschaften aufweist. 

□ Die kratzfesten Kunststoffkorper der vorliegenden Erfindung konnen 
auf bestimmte Erfordernisse angepaBt werden. Insbesondere kann 
die GroBe und die Form des Kunststoffkorpers in weiten Bereichen 
variiert werden, ohne daB hierdurch die Kratzfestigkeit oder die 
selbstreinigende Eigenschaft beeintrachtigt wird. Des weiteren stellt 
die vorliegende Erfindung auch Kunststoffkorper mit hervorragenden 
optischen Eigenschaften zui .Y&f&fjung. 

□ Die kratzfesten Kunststoftkorp;?. • der vorliegenden Erfindung weisen 
gute mechanische Eigenschaften auf. 

Die erfindungsgemaBen Kunststoffkorper sind durch Beschichtung von 
Kunststoffsubstraten erhaltlich. Fur die Zwecke der vorliegenden 
Erfindung geeignete Kunststoffsubstrat sind an sich bekannt. Derartige 
Substrate umfassen insbesondere Polycarbonate, Polystyrole, Polyester, 
beispielsweise Polyethylenterephthalat (PET) und Polybutylenterephthalat 
(PBT), cycloolefinische Polymere(COC) und/oder Poly(meth)acrylate. 
Bevorzugt sind hierbei Polycarbonate, cycloolefinische Polymere und 
Poly(meth)acrylate, wobei Poly(meth)acrylate besonders bevorzugt sind. 

Polycarbonate sind in der Fachwelt bekannt. Polycarbonate konnen formal 
als Polyester aus Kohlensaure und aliphatischen oder aromatischen 
Dihydroxy-Verbindungen betrachtet werden. Sie sind leicht zuganglich 



durch Umsetzung von Diglykolen oder Bisphenolen mit Phosgen bzw. 
Kohlensaurediestern in Polykondensations- bzw. Umesterungsreaktiohen. 

Hierbei sind Polycarbonate bevorzugt, die sich von Bisphenolen ableiten. 
Zu diesen Bisphenolen gehoren insbesondere 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)- 
propan (Bisphenol A), 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-butan (Bisphenol B), 
1,1-Bis(4-hydroxyphenyl)cyclohexan (Bisphenol C), 2,2 , -Methylendiphenol 
(Bisphenol F), 2,2-Bis(3 l 5-dibrom-4-hydroxyphenyl)propan 
(Tetrabrombisphenol A) und 2,2-Bis(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)propan 
(Tetramethylbisphenol A). 

Ublich werden derartige aromatische Polycarbonate durch 
Grenzflachcp.polykondensation oder Umesterung hergestellt, wobei 
Einzelheiten in EncycL Polym. Sci. Engng. 11, 648-718 dargestellt sind. 

Bei der Grenzflachenpolykondensation werden die Bisphenole als 
waBrige, alkalische Losung in inerten organischen Losungsmitteln, wie 
beispielsweise Methylenchlorid, Chlorbenzol oder Tetrahydrofuran, 
emulgiert und in einer Stufenreaktion mit Phosgen umgesetzt. Als 
Katalysatoren gelangen Amine, bei sterisch gehinderten Bisphenolen auch 
Phasentransferkatalysatoren zum Einsatz. Die resultierenden Polymere 
sind in den verwendeten organischen Losungsmitteln loslich. 

Uber die Wahl der Bisphenole konnen die Eigenschaften der Polymere 
breit variiert werden. Bei gleichzeitigem Einsatz unterschiedlicher 
Bisphenole lassen sich in Mehrstufen-Polykondensationen auch Block- 
Polymere aufbauen. 



Cycloolefinische Polymere sind Polymere, die unter Verwendung von 
cyclischen Olefinen, insbesondere von polycyclischen Olefinen erhaltlich 
sind. 

Cyclische Olefins umfassen beispielsweise monocyclische define, wie 
Cyclopenten, Cyclopentadien, Cyclohexen, Cyclohepten, Cycloocten 
sowie Alkylderivate dieser monocyclischen Olefins mit 1 bis 3 
Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Ethyl oder Propyl, wie beispielsweise 
Methylcyclohexen oder Dimethylcyclohexen, sowie Acrylat- und/oder 
Methacrylatderivate dieser monocyclischen Verbindungen. DarQber hinaus 
konnen auch Cycloalkane mit olefinischen Seitenketten als cyclische 
define verwendet werden, wie beispielsweise Cyclopentylmethacrylat. 

Bevorzugt sind verbruckte, polycyclische Olefinverbindungen. Diese 
polycyclischen Olefinverbindungen konnen die Doppelbindung sowohl im 
Ring aufweisen, es handelt sich hierbei urn verbruckte polycyclische 
Cycloalkene, als auch in Seitenketten. Hierbei handelt es sich urn 
Vinylderivate, Allyloxycarboxyderivate und (Meth)acryloxyderivate von 
polycyclischen Cycloalkanverbindungen. Diese Verbindungen konnen des 
weiteren Alkyl-, Aryl- oder Aralkylsubstituenten aufweisen. 

Beispielhafte polycyclische Verbindungen sind, ohne daB hierdurch eine 
Einschrankung erfolgen soil, Bicyclo[2.2.1]hept-2-en (Norbornen), 
Bicyclo[2.2.1]hept-2,5-dien (2,5-Norbornadien), Ethyl-bicyclo[2.2.1]hept-2- 
en (Ethylnorbornen), Ethylidenbicyclo[2.2.1]hept-2-en (Ethyliden- 

2- norbornen), Phenylbicyclo[2.2.1]hept-2-en, Bicyclo[4.3.0]nona-3,8-dien, 
Tricyclo[4.3.0.1 2i5 ]-3-decen > Tricyclo[4.3.0. 1 2& l-3,8-decen- 
(3,8-dihydrodicyclopentadien), Tricyclo[4.4.0.1 2,5 ]-3-undecen, 
Tetracyclo[4.4.0.1 2,5 ,1 7i10 ]-3-dodecen, Ethyliden-tetracyclo[4.4.0.1 25 .1 ™°\- 

3- dodecen, Methyloxycarbonyltetracyclo[4.4.0. 1 2,5 ,1 7,10 l-3-dodecen, 



Ethyliden-9-ethyltetracyclo[4.4.0.1 2,5 ,1 7,10 ]-3-dodecen, 
Pentacyclo[4.7.0.1 2iS ,0,0 3,13 ,1 9,12 ]-3-pentadecen, 
Pentacyclo[6.1 .1 3,6 .0 2,7 0 9,13 ]-4-pentadecen, 
Hexacyclo[6.6.1 .1 3>6 .1 10 ' 13 .0 2,7 .0 9,14 ]-4-heptadecen, 
Dimethylhexacyclo[6.6.1 .1 36 .1 10 ' 13 .0 2i7 .0 9,14 ]-4-heptadecen, 
Bis(allyloxycarboxy)tricyclo[4.3.0.1 2,5 ]-decan, 

Bis(methacryloxy)tricyclo[4.3.0. 1 2,5 ]-decan > Bis(acryloxy)tricyclo[4.3.0. 1 2,5 3- 
decan. 

Die cycloolefinischen Polymere werden unter Verwendung von zumindest 
einer der zuvor beschriebenen cycloolefinischen Verbindungen, 
insbesondere der polycyclischen Kohlenwasserstoffverbindungen 
hergestellt Daruber hinaus konnen bei der Herstellung der 
cycloolefinischen Polymere weitere define verwendet werden, die mit den 
zuvor genannten cycloolefinischen Monomeren copolymerisieri warden 
konnen. Hierzu gehoren u.a. Ethylen, Propylen, Isopren, Butadien, 
Methylpenten, Styrol und Vinyltoluol. 

Die meisten der zuvor genannten define, insbesondere auch die 
Cyclooleflne und Polycycloolefine, konnen kommerziell erhalten werden. 
Daruber hinaus sind viele cyclische und polycyclische define durch Diels- 
Alder-Additionsreaktionen erhaltlich. 

Die Herstellung der cycloolefinischen Polymere kann auf bekannte Art und 
Weise erfolgen, wie dies u.a. in den japanischen Patentschriften 
11818/1972, 43412/1983, 1442/1986 und 19761/1987 und den 
japanischen Offenlegungsschriften Nr. 75700/1975, 129434/1980, 
127728/1983, 168708/1985, 271308/1986, 221118/1988 und 
180976/1990 und in den Europaischen Patentanmeldungen 
EP-A-0 6 610 851 , EP-A-0 6 485 893, EP-A-0 6 407 870 und 
EP-A-0 6 688 801 dargestellt ist. 
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Die cycloolefinischen Polymere konnen beispielsweise unter Verwendung 
von Aluminiumverbindungen, Vanadiumverbindungen, 
Wolframverbindungen Oder Borverbindungen als Katalysator in einem 
Losungsmittel polymerisiert werden. 

Es wird angenommen, daB die Polymerisation je nach den Bedingungen, 
insbesondere dem eingesetzten Katalysator, unter Ringoffnung Oder unter 
Offnung der Doppelbindung erfolgen kann. 
Daruber hinaus ist es moglich, cycloolefinische Polymere durch 
radikalische Polymerisation zu erhalten, wobei Licht oder ein Initiator als 
Radikalbildner verwendet wird. Dies gilt insbesondere fur die 
Acryloylderivate der Cycloolefine und/odor Cycloalkane. Diese Art der 
Polymerisation kann sowohl in Losung als auch in Substanz erfolgen. 

Ein weiteres bevorzugtes Kunststoffsubstrat umfaBt PoIy(meth)acrylate. 
Diese Polymere werden im allgemeinen durch radikalische Polymerisation 
von Mischungen erhalten, die (Meth)acrylate enthalten. Der Ausdruck 
(Meth)acrylate umfaBt Methacrylate und Acrylate sowie Mischungen aus 
beiden. 

Diese Monomere sind weithin bekannt. Zu diesen gehoren unter anderem 
(Meth)acrylate, die sich von gesattigten Alkoholen ableiten, wie 
beispielsweise Methylacrylat, Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat, 
n-Butyl(meth)acrylat, tert.-Butyl(meth)acrylat l Pentyl(meth)acrylat und 
2-Ethylhexyl(meth)acrylat; 

(Meth)acrylate, die sich von ungesattigten Alkoholen ableiten, wie z. B. 
Oleyl(meth)acrylat, 2-Propinyl(meth)acrylat, Allyl(meth)acrylat, 
Vinyl(meth)acrylat; 

Aryl(meth)acrylate, wie Benzyl(meth)acrylat oder 



Phenyl(meth)acrylat, wobei die Arylreste jeweils unsubstituiert oder bis zu 
vierfach substituiert sein konnen; 

Cycloalkyl(meth)acrylate, wie 3-Vinylcyclohexyl(meth)acrylat, 

Bornyl(meth)acrylat; 

Hydroxylalkyl(meth)acrylate, wie 

3- Hydroxypropyl(meth)acrylat, 
3,4~Dihydroxybutyl(meth)acrylat, 

2-HydroxyethyI(meth)acrylat, 2-Hydroxypropyl(meth)acrylat; 
Glycoldi(meth)acrylate, wie 1 ,4-Butandioldi(meth)acrylat, 
(Meth)acrylate von Etheralkoholen, wie 

Tetrahydrofurfuryl(meth)acrylat, Vinyloxyethoxyethyl(meth)acrylat; 

Amide und Nitrile der (Meth)acrylsaure, wie 

N-(3-Dimethylaminopropyl)(meth)acrylamid, 

N-(Diethylphosphono)(meth)acrylamid, 

1 -Methacryloyl£.rriido-2-methyl-2-propanol; 

schwefelhaltige Methacrylate, wie 

Ethylsulfinylethyl(meth)acrylat, 

4- Thiocyanatobutyl(meth)acrylat, 
Ethylsulfonylethyl(meth)acrylat f 
Thiocyanatomethyl(meth)acrylat, 
Methylsulfinylmethyl(meth)acrylat, 
Bis((meth)acryloyloxyethyi)sulfid; 
mehrwertige (Meth) aery late, wie 
Trimethyloylpropantri(meth)acrylat, 
Pentaerythrittetra(meth)acrylat und 
Pentaerythrittri(meth)acrylat. 

GemaB einem bevorzugten Aspekt der vorliegenden Erfindung enthalten 
diese Mischungen mindestens 40 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 60 



Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens 80 Gew.-%, bezogen auf 
das Gewicht der Monomere, Methylmethacrylat 

Neben den zuvor dargelegten (Meth)acrylaten konnen die zu 
polymerisierenden Zusammensetzungen auch weitere ungesattigte 
Monomere aufweisen, die mit Methylmethacrylat und den zuvor 
genannten (Meth)acrylaten copolymerisierbar sind. 

Hierzu gehoren unter anderem 1 -Alkene, wie Hexen-1 , Hepten-1 ; 
verzweigte Alkene, wie beispielsweise Vinylcyclohexan, 3,3-Dimethyl-1 - 
propen, 3-MethyM-diisobutylen, 4-Methylpenten-1 ; 

Acrylnitril; Vinylester, wie Vinylacetat; 

Styrol, substituierte Styrole mit einem Alkylsubstituenten in der 
Seitenkette, wie z. B. a-Methylstyrol und a-Ethylstyrol, substituierte Styrole 
mit einem Alkylsubstituenten am Ring, wie Vinyltoluol und p-MethylstyroI, 
halogenierte Styrole, wie beispielsweise Monochlorstyrole, Dichlorstyrole, 
Tribromstyrole und Tetrabromstyrole; 

Heterocyclische Vinylverbindungen, wie 2-Vinylpyridin, 3-Vinylpyridin, 2- 
Methyl-5-vinylpyridin, 3-Ethyl-4-vinylpyridin, 2,3-Dimethyl-5-vinylpyridin, 
Vinylpyrimidin, Vinylpiperidin, 9-Vinylcarbazol, 3-Vinylcarbazol, 
4-Vinylcarbazol, 1-Vinylimidazol, 2-Methyl-1-vinylimidazol, 
N-Vinylpyrrolidon, 2-Vinylpyrroiidon, N-Vinylpyrrolidin, 3-Vinylpyrrolidin, 
N-Vinylcaprolactam, N-Vinylbutyrolactam, Vinyloxolan, Vinylfuran, 
Vinylthiophen, Vinylthiolan, Vinylthiazole und hydrierte Vinylthiazole, 
Vinyloxazole und hydrierte Vinyloxazole; 

Vinyl- und Isoprenylether; 

Maleinsaurederivate, wie beispielsweise Maleinsaureanhydrid, 
Methylmaleinsaureanhydrid, Maleinimid, Methylmaleinimid; und 
Diene, wie beispielsweise Divinylbenzol. 



Im allgemeinen werden diese Comonomere in einer Menge von 
0 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 40 Gew.-% und besonders 
bevorzugt 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Monomeren, 
eingesetzt, wobei die Verbindungen einzeln oder als Mischung verwendet 
werden konnen. 

Die Polymerisation wird im allgemeinen mit bekannten Radikalinitiatoren 
gestartet Zu den bevorzugten Initiatoren gehoren unter anderem die in 
der Fachwelt weithin bekannten Azoinitiatoren, wie AIBN und 
1,1-Azobiscyclohexancarbonitril, sowie Peroxyverbindungen, wie 
Methylethylketonperoxid, Acetylacetonperoxid, Dilaurylperoxyd, tert.- 
Butylper-2-ethylhexanoat, Ketonperoxid, Methylisobutylketonperoxid, 
Cyclohexanonperoxid, Dibenzoylperoxid, tert-Butylperoxybenzoat, tert.- 
Butylperoxyisopropylcarbonat, 2,5-Bis(2-ethylhexanoyl-peroxy)-2,6 ; 
dimethylhexan, tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat, tert.-Butylperoxy-3 %5r, 
trimethylhexanoat, Dicumylperoxid, 1 J-Bis(tert.-butylperoxy)cyclohe^a/i, 
1 ,1 -Bis(tert.-butylperoxy)3,3,5-trimethyIcyclohexan, Cumylhydroperoxid, 
tert.-Butylhydroperoxid, Bis(4-tert.-butylcyclohexyl)peroxydicarbonat, 
Mischungen von zwei oder mehr der vorgenannten Verbindungen 
miteinander sowie Mischungen der vorgenannten Verbindungen mit nicht 
genannten Verbindungen, die ebenfalls Radikale bilden konnen. 

Diese Verbindungen werden haufig in einer Menge von 0,01 bis 10 
Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
der Monomeren, eingesetzt. 

Die zuvor genannten Polymere konnen einzeln oder als Mischung 
verwendet werden. Hierbei konnen auch verschiedene Polycarbonate, 
Poly(meth)acrylate oder cycloolefinische Polymere eingesetzt werden, die 
sich beispielsweise im Molekulargewicht oder in der 
Monomerzusammensetzung unterscheiden. 



Die erfindungsgemaBen Kunststoffsubstrate konnen beispielsweise aus 
Formmassen der zuvor genannten Polymere hergestellt werden. Hierbei 
werden im allgemeinen thermoplastische Formgebungsverfahren 
eingesetzt, wie Extrusion Oder SpritzguB. 

Das Gewichtsmittel des Molekulargewichts M w der erfindungsgemaB als 
Formmasse zur Herstellung der Kunststoffsubstrate zu verwendenden 
Homo- und/oder Copolymere kann in weiten Bereichen schwanken, wobei 
das Molekulargewicht ublicherweise auf den Anwendungszweck und die 
Verarbeitungsweise der Formmasse abgestimmt wird. Im allgemeinen liegt 
es aber im Bereich zwischen 20 000 und 1 000 000 g/mol, vorzugsweise 
50 000 bis 500 000 g/mol und besonders bevorzugt 80 000 bis 300 000 
g/mol, ohne daB hierdurch eine Einschrankung erfolgen soli. 

Des weiteren konnen die Kunststoffsubstrate ufcrch GuBkammerverfahren 
erzeugt werden. Hierbei werden beispielsweSen geeignete . 
(Meth)acrylmischungen in einer Form gegeben und polymerisiert. 
Derartige (Meth)acrylmischungen weisen im allgemeinen die zuvor 
dargelegten (Meth)acrylate, insbesondere Methylmethacrylat auf. Des 
weiteren konnen die (Meth)acrylmischungen die zuvor dargelegten 
Copolymere sowie, insbesondere zur Einstellung der Viskositat, Polymere, 
insbesondere Poly(meth)acrylate, enthalten. 

Daruber hinaus konnen die zur Herstellungen der Kunststoffsubstrate zu 
verwendenden Formmassen sowie die Acrylharze ubliche Zusatzstoffe 
alter Art enthalten. Hierzu gehoren unter anderem Antistatika, 
Antioxidantien, Entformungsmittel, Flammschutzmittel, Schmiermittel, 
Farbstoffe, FlieBverbesserungsmittel, Fullstoffe, Lichtstabilisatoren und 
organische Phosphorverbindungen, wie Phosphite, Phosphorinane, 
Phospholane Oder Phosphonate, Pigmente, Verwitterungsschutzmittel und 



Weichmacher. Die Menge an Zusatzstoffen ist jedoch auf den 
Anwendungszweck beschrankt. 

Besonders bevorzugte Formmassen, die Poly(meth)acrylate umfassen, 
sind unter dem Handelsnamen PLEXIGLAS® von der Fa. Degussa AG 
kommerziell erhaltlich. Bevorzugte Formmassen, die cycloolefinische 
Polymere umfassen, konnen unter dem Handelsnamen ©Topas von 
Ticona und ©Zeonex von Nippon Zeon bezogen werden. Polycarbonat- 
Formmassen sind beispielsweise unter dem Handelsnamen ®Makrolon 
von Bayer oder ®Lexan von General Electric erhaltlich. 

Besonders bevorzugt umfaBt das Kunststoffsubstrat mindestens 
80 Gew.-%, inslX'^.r'v-in; ..; mindestens 90 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Substrats, Poly(meth)acrylate, Polycarbonate 
und/oder cyclooiefofcshe Polymere. Besonders bevorzugt bestehen die 
Kunststoffsubstrate aus Polymethylmethacrylate wobei das 
Polymethylmethacrylat ubliche Additive enthalten kann. 

GemaB einer bevorzugten AusfQhrungsform konnen Kunststoffsubstrate 
eine Schlagzahigkeit gemaB ISO 179/1 von mindestens 10 kJ/m 2 , 
bevorzugt mindestens 1 5 kJ/m 2 aufweisen. 

Die Form sowie die Gr66e des Kunststoffsubstrats sind nicht wesentlich 
fur die vorliegende Erfindung. Im allgemeinen werden haufig platten- oder 
tafelformige Substrate eingesetzt, die eine Dicke im Bereich von 1 mm bis 
200 mm, insbesondere 5 bis 30 mm aufweisen. 

Die Kunststoffkorper der vorliegenden Erfindung werden zunachst mit 
einer Siloxanbeschichtung versehen, die das Kunststoffsubstrat gegen 
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den photokatalytischen Abbau durch die photokatalytisch wirkende 
Deckschicht schutzt. 

Kratzfeste Siloxanlacke, die zur Herstellung der Beschichtung (a) dienen 
konnen, sind an sich bekannt und werden zur Ausrustung von poiymeren 
Verglasungsmaterialien eingesetzt. Sie zeichnen sich aufgrund ihres 
anorganischen Charakters durch gute Bestandigkeit gegenuber UV- 
Strahiung und Witterungseinflussen aus. Die Herstellung derartiger Lacke 
wird beispielsweise in EP-A-0 07391 1 beschrieben. Ublich sind unter 
anderem Lacke, die neben den Siloxan-Kondensationsprodukten Wasser 
und/oder Alkohol als Losungsmittel enthalten. 

Diese Siloxanlacke konnen unter anderem durch Kondensation oder 
Hydrolyse von organischen Siliciumverbindungen der allgemeinen Formel 

(0 

R 1 n SiX4- n 

worin R 1 eine 1 bis 20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, X ein 
Alkoxyrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen Oder ein Halogen und n eine 
ganze Zahl von 0 bis 3 darstellt, wobei verschiedene Reste X oder R 1 
jeweils gleich oder unterschiedlich sein konnen, erhalten werden. 

Der Ausdruck "eine 1 bis 20 Kohlenstoff aufweisende Gruppe" 
kennzeichnet Reste organischer Verbindungen mit 1 bis 20 
Kohlenstoffatomen. Er umfaBt Alkyl-, Cycloalkyl-, aromatische Gruppen, 
Alkenylgruppen und Alkinylgruppen mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, sowie 
heteroalipatische und heteroaromatische Gruppen, die neben Kohlenstoff- 
und Wasserstoffatomen insbesondere Sauerstoff-, Stickstoff-, Schwefel- 
und Phosphoratome aufweisen. Dabei konnen die genannten Gruppen 
verzweigt oder nicht verzweigt sein, wobei der Rest R 1 substituiert oder 
unsubstituiert sein kann. Zu den Substituenten gehoren insbesondere 



Halogene, 1 bis 20 Kohlenstoff aufweisende Gruppen, Nitro-, Sulfonsaure- 
, Alkoxy-, Cycloalkoxy-, Alkanoyl-, Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaureester-, 
Sulfinsaure-, Sulfinsaureester-, Thiol-, Cyanid-, Epoxy-, (Meth)acryloyl-, 
Amino- und Hydroxygruppen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
bezeichnet der Ausdruck "Halogen" ein Fluor-, Chlor-, Brom- oder 
lodatom. 

Zu den bevorzugten Alkylgruppen gehoren die Methyl-, Ethyl-, Propyl-, 
Isopropyl-, 1 -Butyl-, 2-Butyl-, 2-Methylpropyl-, tert.-Butyl-, Pentyl-, 
2-Methylbutyl-, 1,1 -Dimethyl propyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, 1,1,3,3- 
Tetramethylbutyl-, Nonyl-, 1 -Decyl-, 2-Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-, 
Pentadecyl- und die Eicosyl-Gruppe. 

Zu den bevorzugten Cycloalkylgruppen gehoren die Cyclopropyl-, 
Cyclobutyl-, Cyclopentyh Cyclohexyl-, Cycloheptyl- und die Cyclooctyl- 
Gruppe, die gegebenenfalls mit verzweigten oder nicht verzweigten 
Alkylgruppen substituiert sind. 

Zu den bevorzugten Alkenylgruppen gehoren die Vinyl-, Ally!-, 2-Methyl-2- 
propen-, 2-Butenyl-, 2-PentenyI-, 2-Decenyl- und die 2-Eicosenyl-Gruppe. 

Zu den bevorzugten Alkinylgruppen gehoren die Ethinyl-, Propargyl-, 2- 
Methyl-2- propin, 2-Butinyl-, 2-Pentinyl- und die 2-Decinyl-Gruppe. 

Zu den bevorzugten Alkanoylgruppen gehoren die Formyl-, Acetyl-, 
Propionyl-, 2-Methylpropionyl-, Butyryl-, Valeroyl-, Pivaloyl-, Hexanoyl-, 
Decanoyl- und die Dodecanoyl-Gruppe. 

Zu den bevorzugten Alkoxycarbonylgruppen gehoren die 
Methoxycarbonyl-, Ethoxycarbonyl-, Propoxycarbonyl-, Butoxycarbonyl-, 
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tert-Butoxycarbonyl-, Hexyloxycarbonyl-, 2-Methylhexyloxycarbonyl-, 
Decyloxycarbonyl- oder Dodecyloxycarbonyl-Gruppe. 

Zu den bevorzugten Alkoxygruppen gehoren die Methoxy-, Ethoxy-, 
Propoxy-, Butoxy-, tert.-Butoxy-, Hexyloxy-, 2-Methylhexyloxy-, Decyloxy- 
oder Dodecyloxy-Gruppe. 

Zu den bevorzugten Cycloalkoxygruppen gehoren Cycloalkoxygruppen, 
deren Kohlenwasserstoffrest eine der vorstehend genannten bevorzugten 
Cycloalkylgruppen ist. 

Zu den bevorzugten heteroaliphatischen Gruppen gehoren die vorstehend 
genannten bevorzugten Cycloalkylreste, in denen mindestens eine 
Kohlenstoff-Einheit durch O, S oder eine Gruppe ISi1R a ersetzt ist und R 8 
Wasserstoff, eine 1 bis 6 Kohlenstoffatome aufwaisande Alkyl-, eine 1 bis 
6 Kohlenstoffatome aufweisende Alkoxy- oder eine Arylgruppe bedeutet. 

ErfindungsgemaB bezeichnen aromatische Gruppen Reste ein oder 
mehrkerniger aromatischer Verbindungen mit vorzugsweise 6 bis 14, 
insbesondere 6 bis 12 C-Atomen. Heteroaromatische Gruppen 
kennzeichnen Arylreste, worin mindestens eine CH-Gruppe durch N 
ersetzt ist und/oder mindestens zwei benachbarte CH-Gruppen durch S, 
NH oder O ersetzt sind. ErfindungsgemaS bevorzugte aromatische oder 
heteroaromatische Gruppen leiten sich von Benzol, Naphthalin, Biphenyl, 
Diphenylether, Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, Bisphenon, 
Diphenylsulfon, Thiophen, Furan, Pyrrol, Thiazol, Oxazol, Imidazol, 
Isothiazol, Isoxazol, Pyrazol, 1 ,3,4-Oxadiazol, 2,5-DiphenyM ,3,4- 
oxadiazol, 1 ,3,4-Thiadiazol, 1 ,3,4-Triazol, 2,5-Diphenyl-1 ,3,4-triazol, 1 ,2,5- 
Triphenyl-1,3,4-triazol, 1 ,2,4-Oxadiazol, 1 ,2,4-Thiadiazol, 1 ,2,4-Triazol, 
1 ,2,3-Triazol, 1 ,2,3,4-Tetrazol, Benzo[b]thiophen, Benzo[b]furan, Indol, 



Benzo[c]thiophen, Benzo[c]furan, Isoindol, Benzoxazol, Benzothiazol, 
Benzimidazol, Benzisoxazol, Benzisothiazol, Benzopyrazol, 
Benzothiadiazol, Benzotriazol, Dibenzofuran, Dibenzothiophen, Carbazol, 
Pyridin, Pyrazin, Pyrimidin, Pyridazin, 1 ,3,5-Triazin, 1 ,2,4-Triazin, 1,2,4,5- 
Triazin, Chinolin, Isochinolin, Chinoxalin, Chinazolin, Cinnolin, 1 ,8- 
Naphthyridin, 1 ,5-Naphthyridiri, 1 ,6-Naphthyridin, 1 ,7-Naphthyridin, 
Phthalazin, Pyridopyrimidin, Purin, Pteridin oder 4H-Chinolizin, 
Diphenylether, Anthracen und Phenanthren ab. 

Bevorzugte Reste R 1 lassen sich durch die Formeln (II), 

-(CH 2 )mNH-[(CH2)n-NH] p H (II), 
worin m und n fur eine Zahl von 1 bis 6, und p fur null oder eins steht, 
oder die Formel (III) 

H 2 C— CH-CH 2 -0— (CH2)q— 

worin q fur eine Zahl von 1 bis 6 steht, 
oder die Formel (IV) 

(CH2)r— O-C— C=CH 2 (,V) 

O R2 

worin R 2 Methyl oder Wasserstoff und r eine Zahl von 1 bis 6 bedeutet, 
darstellen. 

Ganz besonders bevorzugt stellt der Rest R 1 eine Methyl- oder 
Ethylgruppe dar. 

Hinsichtlich der Definition der Gruppe X in Formel (I) bezuglich der 
Alkoxygruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatome sowie des Halogens sei auf 
die zuvor genannte Definition verwiesen, wobei der Alkylrest der 
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Alkoxygruppe bevorzugt ebenfalls durch die zuvor dargelegten Formeln 
(II), (III) oder (IV) darstellbar 1st. Bevorzugt stellt die Gruppe X ein 
Methoxy- oder Ethoxyrest oder ein Brom- oder Chloratom dar. 

Diese Verbindungen konnen einzeln oder als Mischung verwendet 
werden, urn Siloxanlacke herzustellen. 

Je nach Anzahl der Halogene oder uber Sauerstoff an das Silicium 
gebundene Alkoxygruppen bilden sich Ketten oder verzweigte Siloxane 
durch Hydrolyse bzw. Kondensation aus den Silanverbindungen der 
Formel (I). Bevorzugt weisen mindestens 60 Gew.-%, insbesondere 
mindestens 80 Gew.-% der eingesetzten Silanverbindungen mindestens 
ore! Alkoxygruppen oder Halogenatome auf, bezogen auf das Gewicht der 
kondensierbaren Silane. 

Tetraalkoxysilane umfassen Tetramethoxysilan, Tetraethoxysilan, 
Tetra-n-propoxysilan, Tetra-i-propoxysilan und Tetra-n-butoxysilane; 

Trialkoxysilane umfassen Methyl-trimethoxysilan, Methyl-triethoxysilan, 
Ethyl-trimethoxysilan, n-Propyl-trimethoxysilan, n-Propyl-triethoxysilan, 

1- Propyl-triethoxysilan, i-Propyl-trimethoxysilan, i-Propyl-tripropoxysilan, 
n-Butyl-trimethoxysilan, n-Butyl-triethoxysilan, n-Pentyl-trimethoxysilan, 
n-Hexyl-trimethoxysilan, n-Heptyl-trimethoxysilan, n-Octyl-trimethoxysilan, 
Vinyl-trimethoxysilan, Vinyl-triethoxysilan, Cyclohexyl-trimethoxysilan, 
Cyclohexyl-triethoxysilan, Phenyl-trimethoxysilan, 3-Chlorpropyl- 
trimethoxysilan, 3-Chlorpropyl-triethoxysilan, 3,3,3-Trifluorpropyl- 
trimethoxysilan, 3,3,3-Trifluorpropyl-triethoxysilan, 3-Aminopropyl- 
trimethoxysilan, 3-Aminopropyl-triethoxysilan, 2-Hydroxyethyl- 
trimethoxysilan, 2-Hydroxyethyl-triethoxysilan, 

2- Hydroxypropyl-trimethoxysilan, 2-Hydroxypropyl-triethoxysilan, 



3-Hydroxypropyl-trimethoxysilan, 3-Hydroxypropyl-triethoxysilan, 
3-Mercaptopropyl-trimethoxysilan, 3-Mercaptopropyl-triethoxysilan, 
3-lsocyanatopropyl-trimethoxysilan, 3-lsocianatopropyl-triethoxysilan, 
3-Glycidoxypropyl-trimethoxysilan, 3-Glycidoxypropyl-triethoxysilan, 
a-O^-EpoxycyclohexyDethyl-trimethoxysilan, 
2-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyl-triethoxysilan, 3-(Meth)acryloxypropyl- 
trimethoxysilan, 3-(Meth)acryloxypropyl-triethoxysilan, 3-Ureidopropyl- 
trimethoxysilan und 3-Ureidopropyl-triethoxysilan; 

Dialkoxysilane umfassen Dimethyldimethoxysilan, Dimethyl-diethoxysilan, 
Diethyl-dimethoxysilan, Diethyl-diethoxysilan, Di-n-propyI-dimethoxysi!an, 
Di-n-propyldiethoxysilan, Di-i-propyl-dimethoxysilan, 
Di-i-propyl-diethoxysilan, Di-n-butyl-dimethoxysilan, Di-n-butyldiethoxysi- 
lan, Di-n-pentyl-dimethoxysilan, Di-n-pentyl-diethoxysilan, 
Di-n-hexyl-dimethoxysilan, Di-n-hexyl-diethoxysilan, Di-n- 
peptyl-dimethoxysilan, Di-n-peptyl-diethoxysilan, Di-n-octyl- 
dimethoxysilan, Di-n-octyl-diethoxysilan, Di-n-cyclohexyl-dimethoxysilan, 
Di-n-cyclohexyl-diethoxysilan, Diphenyl-dimethoxysilan und Diphenyl- 
diethoxysilan. 

Besonders bevorzugt sind Methyltrimethoxysilan, Methyltriethoxysilan, 
Ethyltrimethoxysilan und Ethyltriethoxysilan. GemaB einem besonderen 
Aspekt der vorliegenden Erfindung betragt der Anteil dieser besonders 
bevorzugten Alkyltrialkoxysilanen mindestens 80 Gew.-%, insbesondere 
mindestens 90 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der eingesetzten 
Silanverbindungen. 

GemaB einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung konne auch 
Siloxanlacke eingesetzt werden, die kolloidal geloste Si0 2 -Partikel 
enthalten. Derartige Losungen konnen nach dem Sol-Gel-Verfahren 
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erhalten werden, wobei insbesondere Tetraalkoxysilane und/oder 
Tetrahalogensilane kondensiert werden. 

Ublich werden aus den zuvor genannten Silanverbindungen wasserhaltige 
Beschichtungsmittel dargestellt, indem man siliciumorganischen 
Verbindungen, mit einer zur Hydrolyse ausreichenden Menge Wasser, 
d.h. >, 0,5 Mol Wasser pro Mol der zur Hydrolyse vorgesehenen 
Gruppen, wie z.B. Alkoxygruppen hydrolysiert, vorzugsweise unter 
Saurekatalyse. Als Sauren konnen z.B. anorganische Sauren, wie 
Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaue, Salpetersaure usw M oder 
organische Sauren, wie Carbonsauren, organische Sulfonsauren 
usw., oder saure lonenaustauscher zugesetzt werden, wobei der pH der 
Hydrolysereaktion in der Regel zwischen 2 und 4,5, .vncc»£??!fsise bei 3 
liegt. 

Im allgemeinen zeigt sich nach dem Zusammengeben der 
Reaktionspartner ein Temperaturanstieg. In gewissen Fallen kann es 
notwendig werden, zum Start der Reaktion von auBen Warme zuzufuhren, 
beispielsweise durch Erwarmen des Ansatzes auf 40 - 50°C. Im 
allgemeinen wird darauf geachtet, daB die Reaktionstemperatur 55°C 
nicht uberschreitet. Die Reaktionsdauer ist in der Regel relativ kurz, sie 
liegt ublich unter einer Stunde, beispielsweise bei 45 min. 

Die Silanverbindungen konnen zu Polymeren kondensiert werden, die im 
allgemeinen ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts M w im Bereich von 
100 bis 20000, bevorzugt 200 bis 10000 und besonders bevorzugt 500 bis 
1500 g/Mol aufweisen. Diese Molmasse kann beispielsweise durch 
NMR-Spektroskopie bestimmt werden. 



Die Kondensationsreaktion kann beispielsweise durch KQhlen auf 
Temperaturen unter 0°C oder durch Erhohen des pH-Wertes mit 
geeigneten Basen, beispielsweise Alkali- oder Erdalkalihydroxiden, 
abgebrochen werden. 

Zur weiteren Bearbeitung kann ein Teil des Wasser-Alkoholgemisches 
und der fluchtigen Sauren aus der Reaktionsmischung abgetrennt werden, 
beispielsweise durch Destination. 

AnschlieBend kann mit geeigneten organischen Losungsmitteln, wie z.B. 
Alkoholen, wie Ethanol, Methanol, Isopropanol, Butanol, Ethern, wie 
Diethylether, Dioxan, Ethern und Estern von Polyolen, wie z.B. 
Ethylenglykol, Propylenglykol ?awie Ether und Estern dieser 
Verbindungen, Kohlenwass&^^ffen* z.B. aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, KMb^&«fe' Aceton, Methylethylketon, der 
Feststoffgehalt auf ca. 15 - 35 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Mischung, eingestellt werden. Besonders bevorzugt ist als 
Losungsmittel Ethanol und/oder Propanol-2. 

Es hat sich ferner als vorteilhaft erwiesen, den Beschichtungsmitteln 
solche Losungsmittel zuzusetzen, die normalerweise den als Substrat der 
Beschichtung vorgesehenen Kunststoff anlosen. Im Falle von 
Polymethylmethacrylat (PMMA) als Substrat empfiehlt sich beispielsweise 
ein Zusatz von Losungsmitteln, wie Toluol, Aceton, Tetrahydrofuran in 
Mengen, die 2 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mittel, 
ausmachen. Der Wassergehalt wird im allgemeinen auf 5-20 Gew.-%, 
vorzugsweise auf 11 bis 1 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Mittel, eingestellt. 



Zur Verbesserung der Lagerfahigkeit kann der pH-Wert der 
wasserhaltigen Siloxanlacke auf einen Bereich von 3 - 6 eingestellt 
werden, bevorzugt zwischen 4,5 und 5,5. Zu diesem Zweck konnen 
beispielsweise auch Additive, insbesondere Propionamid zugegeben 
werden, die in EP-A-0 073 91 1 beschrieben sind. 

Die erfindungsgemaB einsetzbaren Siloxanlacke konnen 
Hartungskatalysatoren, beispielsweise in Form von Zinkverbindungen 
und/oder anderer Metallverbindungen, wie Kobalt-, Kupfer- oder 
Calciumverbindungen, insbesondere deren Octoate oder Naphthenate, 
enthalten. Der Anteil der Hartungskatalysatoren betragt in der Regel 0,1 - 
2,5 Gew.-%, speziell 0,2 - 2 Gew.-%, bezogen auf den gesamten 
Siloxaniackj ohne daB hierdurch eine Beschrankung erfolgen soil. 
B^cr^fs.g'enannt seien beispielsweise Zinknaphthenat, -octoat, -acetat, 

Die zuvor beschriebenen Siloxanlacke konnen kommerziell unter dem 
Handelsnamen ©Acriplex 100 und ©Acriplex 180 SR von Rohm GmbH & 
Co. KG erhalten werden. 

Die zuvor dargelegten Siloxanlacke konnen mit jeder bekannten Methode 
auf die Kunststoffsubstrate aufgebracht werden. Hierzu gehoren unter 
anderem Tauchverfahren, Spruhverfahren, Rakeln, Flutbeschichtungen 
und Rollen- oder Walzenauftrag. 

Die so aufgetragenen Siloxanlacke lassen sich im allgemeinen in relativ 
kurzer Zeit, beispielsweise innerhalb 2 bis 6 Stunden, in der Regel 
innerhalb ca. 3 bis 5 Stunden und bei vergleichsweise niedriger 



Temperatur, beispielsweise bei 70 - 1 10°C, vorzugsweise bei ca. 80°C zu 
hervorragend kratz- und haftfesten Beschichtungen ausharten. 

Die Schichtdicke der Siloxan-Beschichtung (a) ist relativ unkritisch. Im 
allgemeinen liegt diese GroBe nach der Hartung aber in einem Bereich 
von 1 bis 50 pm, bevorzugt 1 ,5 bis 30 pm und besonders bevorzugt 3 bis 
1 5 pm, ohne da6 hierdurch eine Beschrankung erfolgen soil. Die 
Schichtdicken der Beschichtungen (a) und/oder (b) kann durch eine 
Aufnahme eines Rasterelektronen-Mikroskops (REM) bestimmt werden. 

GemaB einem besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung betragt der 
polare Anteil der Oberflachenenergie nach dem Ausharten der ersten 
Siloxanschicht vorzugsweise hochstens 8 mN/m, besonders bevorzugt 
hochstens 6 mN/m. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
betragt der Anteil des Siliciums der Siloxan-Beschichtung (a) nach der 
Hartung mindestens 20 Gew.-%, bevorzugt mindestens 30 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtung, ohne da6 hierdurch 
eine Beschrankung erfolgen soil. Der Anteil des Kohlenstoffs betragt 
bevorzugt hochstens 36 Gew.-%, insbesondere hochstens 25 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtung. Diese Anteile konnen 
mittels einer Elementaranalyse nach J. Liebig oder durch 
Atomabsorptionsspektrokopie (AAS) bestimmt werden. 

Nach dem Harten der ersten Siloxanbeschichtung wird die Oberflache 
aktiviert, indem der polare Anteil der Oberflachenenergie der 
ausgeharteten Siloxanbeschichtung auf einen Wert von mindestens 10 
mN/m erhoht wird. Besonders bevorzugt wird der polare Anteil der 
Oberflachenenergie auf mindestens 15 mN/m erhoht. 



Die Oberflachenenergie wird nach der Methods von Ownes-Wendt-Rabel 
& Kaelble bestimmt. Hierzu werden Messreihen mit der Standard-Serie 
nach Busscher durchgefuhrt, bei der als TestflQssigke'rten Wasser 
[SFT 72,1 mN/m], Formamid [SFT 56,9 mN/m, Dijodmethan [SFT 50,0 
mN/m] und alpha-Bromnaphthalin [SFT 44,4 mN/m] eingesetzt werden. 
Die Messung wird bei 20°C durchgefuhrt. Die Oberflachenspannung und 
der polare und disperse Anteil dieser Testflussigkeiten sind bekannt und 
werden zur Berechnung der Oberflachenenergie des Substrats eingesetzt. 

Die Oberflachenenergie kann mit einem Kontaktwinkelmesssystem G40 
der Fa. Kruss, Hamburg bestimmt werden, wobei die Durchfuhrung im 
Benutzerhandbuch des Kontaktwinkelmesssystems G40, 180* 
beschrieben ist. Hinsichtlich der Berechnungsmetho'den sei auf A. W. 
Neumann, Ober die Messmethodik zur Bestimmung 
grenzflachenenergetischer GroBen, Teil I, Zeitschrift fur Phys. Chem., Bd. 
41, S. 339-352 (1964), und A. W. Neumann, Uber die Messmethodik zur 
Bestimmung grenzflachenenergetischer GroBen, Teil II, Zeitschrift fur 
Phys. Chem., Bd. 43, S. 71-83 (1964) verwiesen. 

Zur Aktivierung des Siloxangrundlacks sind verschiedene physikalische 
und chemische Verfahren geeignet. Hierzu gehoren unter anderem eine 
Behandlung der Oberflache mit chemischen Verfahren, insbesondere mit 
Laugen, Coronabehandlung, Beflammen, Plasma- oder 
Atmospharenplasma-Behandlung. Hierbei sind chemische Verfahren und 
Coronabehandlung bevorzugt. 

Die Aktivierung kann auf chemischem Wege erfolgen, wobei das mit dem 
Siloxangrundlack beschichtete Substrat einer Behandlung mit 
vorzugsweise flussigen Reagenzien unterworfen wird. Hierbei werden 



bevorzugt nur die obersten Atomlagen des Siloxanlacks angeatzt. GemaS 
einem besonderen Aspekt wird die Oberflache mit einer alkalischen 
Ldsung behandelt, deren pH-Wert mindestens 10, bevorzugt mindestens 
12betragt. 

Zum Beispiel kann das mit dem Siloxanlack beschichtete Substrat mit 
einer waBrigen und/oder alkoholischen Losung von Alkalimetallhydroxiden 
behandelt werden. Bevorzugte Alkohole sind Methanol, Ethanol, Propanol 
und/oder Butanol. Die Konzentration der Alkalimetallhydroxide liegt 
vorzugsweise im Bereich von 1 bis 20, insbesondere 2 bis 10 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht der Atzlosung. Alkalimetalle sind insbesondere 
Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium und/oder Casium. Hiervon sind 
Natrium und/oder Kalium bevorzugt. 

Die Einwirkzeit der alkalischeivLosung ist vom pH-Wert abhangig und 
kann daher in einem weiten Bereich liegen. Im allgemeinen genugen aber 
wenige Minuten. Besonders bevorzugt liegt die Einwirkzeit der alkalischen 
Losung im Bereich von 30 Sekunden bis 60 Minuten, insbesondere 1 
Minute bis 10 Minuten. Diese Oberflachenbehandlung kann beispielsweise 
durch Neutralwaschen Oder Zugabe von Sauren abgebrochen werden. 

Die alkalischen Losungen konnen durch jede bekannte Methode auf die 
Siloxanbeschichtung aufgetragen werden. Diese Methoden wurden zuvor 
dargelegt. 

Des weiteren kann der polare Anteil der Oberflachenenergie durch 
Coronabehandlung erhoht werden. Diese Methode ist beispielsweise in 
EP-A-1 180 426 beschrieben. Die Behandlungsdauer richtet sich nach der 
eingesetzten Energie und liegt vorzugsweise in einem Bereich von 1 bis 
20 Sekunden, insbesondere von 2 bis 5 Sekunden. Ein zur 



Coronabehandlung geeigneter Generator kann beispielsweise von der Fa. 
Softal Electronic GmbH, Hamburg bezogen werden, der im 
Hochfrequenzbereich bei 20 bis 30 kHz betrieben werden kann (Generator 
3005). 

Nach der Aktivierung der ersten Siloxanschicht, die keine photokatalytisch 
wirksame Anteile enthalt, wird eine zweite, Ti0 2 -Partikel enthaltende 
Schicht aufgetragen. 

Der Lack zur Herstellung der zweiten Schicht kann im wesentiichen dem 
ersten Siloxanlack entsprechen, wobei jedoch photokatalytisch wirksame 
Ti0 2 -Partikel eingebracht werden mussen. 

Ein derH;rtig£i- Lack kann beispielsweise hergestellt werden, indem man 

einen zu keschriebenen Siloxanlack mit einer waBrigen und/oder ^a-,- 

alkoholischen Ti0 2 -Partikel enthaltenden Zusammensetzung mischt. 

Besonders geeignet sind insbesondere Beschichtungsmittel, die kollodial 
geloste Si0 2 -Partikel enthalten. Diese Partikel weisen bevorzugt die 
gleiche GroSe auf wie die nachfolgend beschriebenen Ti0 2 -Partikel. 
Derartige Dispersionen konnen nach dem Sol-Gel-Verfahren hergestellt 
werden, wobei insbesondere Tetraalkoxysilane und/oder 
Tetrahalogensilane kondensiert werden. 

Derartige Ti0 2 -Partikel enthaltenden Zusammensetzungen sind unter 
anderem aus EP-A-0 826 663, EP-A-0 850 203 und EP-1 022 318 
bekannt. Des weiteren konnen derartige Zusammensetzungen 
beispielsweise von Showa Denko Kabushiki Kaisha, Japan, unter dem 
Handelsnamen NTB 30A Oder Toto Ltd., Japan kommerziell erhalten 
werden. 



Die Ti0 2 -Partikel sind photokatalytisch aktiv. Dementsprechend liegt 
zumindest ein Teil der Ti0 2 -Partikel in der Brookit und/oder Anatas- 
Modifikation vor. Die PartikelgroBe ist unkritisch, wobei jedoch die 
Transparenz von der PartikelgroBe abhangig ist. Bevorzugt weisen die 
Partikel hochstens eine GroBe von 300 nm auf, wobei sie insbesondere in 
einem Bereich von 1 bis 200 nm, bevorzugt 1 bis 50 nm liegen. 

Die zweite, Ti0 2 -Partikel enthaltende Schicht kann mit den zuvor 
beschriebenen Methoden aufgebracht und ausgehartet werden. 

GemaB einer besonderen Ausfuhrungsform sind die Ti0 2 -Partikel in der 
zweiten Beschichtung in einer Menge im Bereich von 0,01 bis 90 Gew.-%, 
bevorzugt 0,1 bis 75 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
zweiten Beschichtung nach der Hartung, vorhanden. 

Die Schichtdicke der Ti0 2 -Partikel enthaltenden Siloxanbeschichtung b) ist 
ebenfalls unkritisch. Im allgemeinen liegt diese GroBe nach der Hartung 
im Bereich von 0,05 bis 2 urn, bevorzugt 0,1 bis 1 urn. 

GemaB einer besonderen Ausfuhrungsform des Kunststoffkorpers liegt die 
gesamte Schichtdicke der Beschichtungen (a) und (b) nach der Hartung in 
einem Bereich von 2 bis 30 urn, insbesondere von 3 bis 15 urn. 

Die mit einer photokatalytischen Beschichtung versehenen 
Kunststoffkorper der vorliegenden Erfindung zeigen eine hohe 
Scheuerfestigkeit. Bevorzugt ist die Scheuerfestigkeit gemaB DIN 53778 
groBer oder gleich 10 000 Zyklen, insbesondere groBer oder gleich 
15 000 Zyklen und besonders bevorzugt groBer oder gleich 
20 000 Zyklen. 
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GernaB einem besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung ist der 
Kunststoffkorper transparent, wobei die Transparenz t D 65/io gernaB 
DIN 5033 mindestens 70%, bevorzugt mindestens 75% betragt. 

Bevorzugt weist der Kunststoffkorper einen E-Modul nach ISO 527-2 von 
mindestens 1000 MPa, insbesondere mindestens 1500 MPa auf, ohne 
daB hierdurch eine Beschrankung erfolgen soil. 

Die erfindungsgemaBen Kunststoffkorper sind im allgemeinen sehr 
bestandig gegenuber Bewitterung. So ist die Bewitterungsbestandigkeit 
gernaB DIN 53387 (Xenotest) mindestens 5000 Stunden. 

Auch nach einer langen UV-Bestrahlung von mehr als 5000 Stundan ist 
der Gelbindex gernaB DIN 6167 (D65/10) von bevorzugten 
Kunststoffkorpern kleiner Oder gleich 8, bevorzugt kleiner oder gleich 5, 
ohne daB hierdurch eine Beschrankung erfolgen soil. 

Die Kunststoffkorper der vorliegenden Erfindung konnen beispielsweise im 
Baubereich, insbesondere zur Herstellung von Gewachshausern oder 
Wintergarten, oder als Larmschutzwand dienen. 

Nachfolgend wird die Erfindung durch Beispiele und Vergleichsbeispiele 
eingehender erlautert, ohne daB die Erfindung auf diese Beispiele 
beschrankt werden soli. 



Beispiel 1 

PMMA-Platten einer Dimension von 150*350*3 mmm wurden mit einem 
Kratzfestlack (©Acriplex 100 SR, Rohm GmbH & Co. KG) versehen, 
wobei die Schichtdicke des Lacks nach der Aushartung 7,5 urn betrugt. 

Nach der Aushartung des Lacks betrug der polare Anteil der 
Oberflachenenergie 5,5 mN/m. Hiernach wurde die Oberflache funf 
Minuten mit einem 5% KOH Wasser/Ethanolgemisch (1:3 Gewichtsteile) 
behandelt und anschlieBend neutral gewaschen. Die Oberflachenenergie 
wurde mit einem Kontaktwinkelmesssystem G40 der Fa. Kruss, Hamburg 
bestimmt, wobei als Testflussigkeiten Wasser [SFT 72,1 mN/m], Formamid 
[SFT 56,9 mN/m, Dijodmethan [SFT m,V -nN/m] und alpha- 
Bromnaphthalin [SFT 44,4 mN/m'J einge&oizt wurden. Der polare Anteil der 
Oberflachenenergie betrug 15,3 mNM . 

Nach der Aktivierung wurde ein Ti0 2 -Partikel und Si0 2 -Partikel 
enthaltende kolloidale Losung durch Flutbeschichtung aufgetragen (3:1 
Mischung von NTB 30A (TiOa) mit NTB 30B (S1O2) erhaltlich von Showa- 
Denko). Der Verlauf des Lacks und die Haftung waren gut. Die so 
erhaltene Beschichtung wurde drei Stunden bei 80°C gehartet. 

Die Kratzfestigkeit der Beschichtung gemaB dem Nassscheuertest nach 
DIN 53778 wurde einem Nassscheuertestgerat der Fa. Gardner, Modell M 
105/A durchgefuhrt. Es wurde ein Wert von 20000 Zyklen bestimmt. 



Beispiel 2 

Das Beispiel 1 wurde im wesentlichen wiederholt, wobei jedoch NaOH 
anstatt KOH eingesetzt wurde. Der polare Anteil der Oberflachenenergie 
betrug 12,8 mN/m. 

Der Verlauf und die Haftung der zweiten Beschichtung war ebenfalls gut, 
wobei eine Kratzfestigkeit von 15000 Zyklen bestimmt wurde. 

Beispiel 3 

Das Beispiel 1 wurde im wesentlichen wiederholt, wobei jedoch die 
Aktivierung dsr s^atan Beschichtung durch eine Coronabehandlung 
erfolgte. Hieoo* mirde die Platte viermal mit 1 m/min durch eine , .. r » 

Coronaaril&j \kircrigefuhrf (Fa. Softal Electronic GmbH, Hamburg .. . 
Hochfrequenzbereich bei 20 bis 30 kHz). 

Der Verlauf und die Haftung der zweiten Beschichtung war ebenfalls gut, 
wobei eine Kratzfestigkeit von 12000 Zyklen bestimmt wurde. 

Vergleichsbeispiel 1 

Das Beispiel 1 wurde im wesentlichen wiederholt, wobei jedoch H3PO4 
anstatt KOH eingesetzt wurde. Der polare Anteil der Oberflachenenergie 
betrug 6,5 mN/m. 

Der Verlauf und die Haftung der zweiten Beschichtung war so schlecht, 
da6 keine Kratzfestigkeit bestimmt werden konnte. 



33 



Vergleichsbeispiel 2 

Das Beispiel 1 wurde im wesentlichen wiederholt, wobei jedoch keine 
Aktivierung erfolgte. Der polare Anteil der Oberflachenenergie betrug 5,5 
mN/m. 

Der Verlauf und die Haftung der zweiten Beschichtung war so schlecht, 
da8 keine Kratzfestigkeit bestimmt werden konnte. 

Vergleichsbeispiel 3 

Das Beispiel 1 wurde im wesentlichen wiederholt, wobei die erste 
Beschichtung jedoch unvollstandig gehartet wurde. Die Hartungszeiten 
betrug 0,5 bis 2,0 Stunden bei 80°C. 

Der Verlauf der Beschichtungslosung auf der angeharteten Schicht war 
nicht zufriedenstellend und nach Aushartung der zweiten Schicht erhielt 
man eine nicht mehr kratzfeste mechanisch instabile Beschichtung, die 
sich bereits durch Reiben mit einem Tuch beschadigen lieB. Die 
Kratzfestigkeit konnte nicht bestimmt werden. 




Patentanspruche 

1 . Selbstreinigender Kunststoffkdrper, dadurch erhaltlich, da6 man auf 
ein Kunststoffsubstrat 

a) eine Siloxan-Beschichtung (a) aufbringt und aushartet, 

b) den polaren Anteil der Oberflachenenergie der ausgeharteten 
Siloxanbeschichtung auf einen Wert von mindestens 10 mN/m 
erhdht und 

c) eine photokatalytisch aktive Ti0 2 -Partikel enthaltende 
Beschichtung (b) aufbringt und aushartet. 

2. Kunststoffkdrper gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 
das Kunststoffsubstrat Cycloolefin-Copolymere, 
Polyethylenterephthalate, Polycarbonate und/oder 
Poly(meth)acrylate umfaSt. 

3. Kunststoffkdrper gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Kunststoffsubstrat aus Polymethylmethacrylat besteht. 

4. Kunststoffkdrper gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Kunststoffsubstrat 
eine Schlagzahigkeit von mindestens 10 kJ/m 2 gemaB ISO 179/1 
aufweist 

5. Kunststoffkdrper gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Kunststoffsubstrat 
eine Dicke im Bereich von 1 mm bis 200 mm aufweist. 



6. 



Kunststoffkdrper gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Siloxan-Beschichtung 



clurch Kondensation einer Zusammensetzung erhaltlich ist, die 
mindestens 80 Gew.-% Alkyltrialkoxysilane, bezogen auf den Gehalt 
an kondensierbaren Silanen, umfaBt. 

7. Kunststoffkorper gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden 
AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB die Sjloxan-Beschichtung 
kondensierbare Polysiloxane umfaBt, die ein Molekulargewicht im 
Bereich von 500 bis 1500 g/Mol aufweisen. 

8. Kunststoffkorper gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden 
AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil des Siliciums 
der Siloxan-Beschichtung (a) mindestens 30 Gew.-%, bezogen auf 
dasGesamtgewichtderBeschichtuno.bs^a^t 

9. Kunststoffkorper gemaB einem oder roehrsrender vorhergehenden 
AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB man den polaren Anteil 
der Oberflachenenergie der Siloxan-Beschichtung (a) durch Hartung 
auf einen Wert kleiner oder gleich 6 mN/m erniedrigt, bevor man den 
polaren Anteil der Oberflachenenergie auf mindestens 10 mN/m 
erhoht. 

1 0. Kunststoffkorper gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden 
AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB man den polaren Anteil 
der Oberflachenenergie der Siloxan-Beschichtung (a) nach der 
Hartung durch eine Behandlung mit alkoholischer Kaliumhydroxid- 
Losung erhoht. 

1 1 . Kunststoffkorper gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden 
AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB die Ti0 2 -Partikel eine 
GroBe im Bereich von 1 nm bis 300 nm aufweisen. 




1 2. Kunststoffkorper gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Ti0 2 -Partikel in der 
zweiten Beschichtung (b) in einer Menge im Bereich von 0,01 bis 90 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zweiten Beschichtung 
(b) nach der Hartung, vorhanden ist 

1 4. Kunststoffkorper gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Schichtdicke der 
Siloxan-Beschichtung (a) nach der Hartung im Bereich von 1 ,5 bis 30 
|im liegt 

1 5. Kunststbffkort^r gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Schichtdicke der 
Beschichtuncj nach der Hartung im Bereich von 0,01 bis 2 \im 
liegt. 

1 6. Kunststoffkorper gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Schichtdicke der 
Beschichtungen (a) und (b) nach der Hartung im Bereich von 3 bis 
15 jim liegt 

1 7. Kunststoffkorper gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Scheuerfestigkeit des 
Kunststoffkorpers gemaB DIN 53778 mindestens 15 000 betragt. 

1 8. Kunststoffkorper gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Kunststoffkorper einen 
E-Modul nach ISO 527-2 von mindestens 1500 MPa aufweist 



1 9. Kunststoffkorper gemaB einem Oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Kunststoffkorper eine 
Bewitterungsbestandigkeit gemaB DIN 53 387 von mindestens 5000 
Stunden aufweist. 

20. Kunststoffkorper gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der KunststoffkSrper eine 
Transparenz gemaB DIN 5033 von mindestens 70% aufweist. 

21 . Kunststoffkorper gemaB einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Kunststoffkorper einen 
Gelbindex kleiner oder gleich 5 nach 5000 Stunden UV-Bestrahlung 
aufweist. 

22. Verfahren zur Herstellung von selbstreinigenden Kunststoffkorpern 
gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 21 , dadurch 
gekennzeichnet, daB man auf ein Kunststoffsubstrat 

a) eine Siloxan-Beschichtung (a) aufbringt und aushartet, 

b) den polaren Anteil der Oberflachenenergie der ausgeharteten 
Siloxan-Beschichtung auf einen Wert von mindestens 10 mN/m 
erhoht und 

c) eine photokatalytisch aktive TiC>2-Partikel enthaltende 
Beschichtung (b) aufbringt und aushartet. 



Zusammenfassung 



Die vorliegende Erfindung betrifft selbstreinigende Kunststoffkorper, 
dadurch erhaltlich, da6 man auf ein Kunststoffsubstrat 

a) eine Siloxan-Beschichtung (a) aufbringt und aushartet, 

b) den polaren Anteil der Oberflachenenergie der ausgeharteten 
Siloxanbeschichtung auf einen Wert von mindestens 10 mN/m erhor 
und 

c) eine photokatalytisch aktive Ti0 2 -Partikel enthaltende Beschichtung 
(b) aufbringt und aushartet. 
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